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Isomeria

Alba Lépez Valenzuela, Rodrigo Alcaraz de la Osa y Angela Alcaraz de la Osa

Dos compuestos son ISOMEROS entre si si tienen el mismo ndmero y tipo de dtomos, es decir, si tienen la misma férmula molecular. Dos compuestos isémeros tienen el mismo nimero de insaturaciones.

isomeria constitucional

Se debe a diferencias en la estructura de los compuestos, es decir, cambia cémo estdn unidos los
atomos (tienen diferente conectividad). Dentro de este tipo, hay tres subtipos de isomerfa:

Isomeria de cadena

Se presenta en compuestos que difieren en el ESQUELETO dela CADENA CARBONADA:

CH,
CH;—CH,—CH,—CH, CH;—CH—CH,
butano metilpropano
isobutano

Isomeria de posicion
Se presenta en compuestos que difieren en la POSICION de su GRUPO FUNCIONAL:

CH,—CH=—CH—CH, CH,—CH—CH,—CH,

but-2—-eno but-1-eno
OH (l)H
CH;—CH,—CH—CH, CH;—CH,—CH,—CH,

butan-2-ol butan—-1-ol

Isomeria de funciéon

Se presenta en compuestos que tienen GRUPOS FUNCIONALES DISTINTOS.

Suelen ser isdmeros de funcidn entre si:

e alcoholes-éteres,
e aldehidos-cetonas,

* y dcidos carboxilicos-ésteres,

aunque existen otras muchas posibilidades.

CH,—CH,—CH,—0—(CH, CH,—CH,—CH,—CH,—OH

metil propil éter butan-1-ol
metoxipropano
I
O
/ C
cH,—cH,—& H,C~ CH,
\
H
propanal propanona
acetona
O O
// //
CH;—CH,—C CH,—C
\ \
OH O—CH,

dcido propanoico etanoato de metilo

acetato de metilo

]

stereciso

La estructura de las sustancias es la misma (igual conectividad entre 4tomos) pero se diferencian
en su orientacion espacial.

Isomeria geométrica (cis-trans)

La isomerfa cis-trans se presenta en algunos alquenos, debido a la incapacidad de rotacién del doble
enlace. Para que un doble enlace presente isomerfa cis-t7ans, no puede haber sobre cualquiera de los
dos carbonos del doble enlace dos sustituyentes iguales. Dos compuestos con este tipo de isomeria
geométrica son DIASTEREOISOMEROS, siendo sus propiedades fisicas diferentes.

Los isémeros czs tienen ambos sustituyentes del doble enlace hacia un lado, los #7ans hacia lados

opuestos:
Cl Cl Cl H
/ \ /
C—C C—C
/ \ / \
H H H Cl

czs—1,2—dicloroeteno trans—1,2—dicloroeteno

El 1,1-dicloroeteno no puede presentar isomerfa cis-trans:

H Cl

/ \
H Cl
1,1-dicloroeteno

Este tipo de isomeria se da también en compuestos con un plano de simetria, debido a la imposibi-
lidad de rotacion:

- §

czs—1,4—dimetilciclohexano

3

trans—1,4—dimetilciclohexano

Notacion E-Z Cuando existen varios sustituyentes distintos, la nomenclatura cis-zrans en alquenos
puede resultar ambigua. En estos casos se adopta la nomenclatura E-Z. En alemin:

* E de entgegen (separados).

* Zde zusammen (juntos).

En cada carbono del doble enlace, el sustituyente de mayor nimero atémico tiene mayor
jerarquia. En caso de empate, se sigue el mismo criterio con los 4&tomos unidos a ellos, hasta
desempatar. El isémero Z serd el que tenga los dos sustituyentes de mayor jerarquia del
mismo lado del doble enlace y el isémero E serd el que los tenga a distinto lado:

H3C\ /Cl H3C\ /Br
C—C C—C
/ \ / \
CH,—CH, Br CH;—CH, Cl

(Z)-1-bromo-1-cloro-2-metilbut-1-eno (E)-1-bromo-1-cloro-2-metilbut-1-eno

Un ejemplo de lo diferentes que pueden llegar a ser dos isémeros czs-t7ans lo tenemos con los dcidos
fumadrico y maleico:

HOOC H HOOC COOH
\ \ /
C—C C—C
/ \ / \

H COOH H H

ACIDO MALEICO
Acido czs—butenodioico

ACIDO FUMARICO
Acido trans—butenodioico
Soluble en agua

T:=131°Ca139°C

Insoluble en agua

Tf — 287 OC

Siendo el primero fundamental en varias rutas del metabolismo celular, destacando su participacién
en el ciclo de Krebs; y el segundo téxico. Sus propiedades fisicas son muy diferentes.
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meria (cont.)

Isomeria dptica

La isomeria éptica se presenta cuando un compuesto no es superponible con su imagen especular,
en cuyo caso se dice que son ENANTIOMEROS. Para que esto ocurra, la molécula tiene que poseer
al menos un carbono con HIBRIDACION sp> y QUIRAL. Un carbono quiral es un carbono que
tiene 4 sustituyentes distintos:

El 4tomo de carbono negro es un centro quiral porque tiene cuatro sustituyentes diferentes, un dtomo de cloro (Cl),
un dtomo de hidrégeno (H), un d4tomo de fltor (F) y un 4tomo de bromo (Br). Las dos estructuras son imégenes
especulares la una de la otra que no pueden superponerse. Adaptada de

https://www.coursehero.com/sg/general-chemistry/chirality/.

Este es el tipo de esteroisomeria que presentan moléculas esenciales para la vida, como los aminoa-
cidos y los monosaciridos. Los enantiémeros tienen propiedades fisicas idénticas, diferencidndose
Gnicamente en su comportamiento frente a la luz polarizada, pues la desvian de manera distinta. Si
el plano de la luz polarizada se desvia a la derecha son sustancias dextrdgiras y si se desvia a la izquier-
da, levdgiras:

HHOOC COOH

D-Alanina L-Alanina

Proyecciones de Fischer Con el fin de facilitar la representacién en el plano, se utilizan las
PROYECCIONES DE FISCHER, ideadas por el quimico alemdan Hermann Emil Fischer en
1891, para representar la disposicion espacial de moléculas en las que uno o mds dtomos de
carbono son quirales:

1 4
H OH H OH
HO H HO H
H OH H OH
H OH HO H
CH,OH CH,OH
D-Glucosa L-Glucosa
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de sustitucion

En este tipo de reacciones un dtomo o grupo de dtomos de una molécula es sustituido por otro
atomo o grupo de dtomos de otra molécula:

-C-X — -C-Y

Halogenaci(’)n de alcanos

Los alcanos experimentan reacciones de sustitucidon RADICALARIAS. Asi, se puede conseguir la
sustitucion de un enlace — C - H por un enlace — C—X por medio de una radiacién luminosa.

Se llama SUSTITUCION FOTOQUIMICA y es una reaccidn en la que la luz rompe la molécula de
halégeno X, (F,, Cl,, Br, 01,) dando una reaccién en cadena con férmula general:

CH, + X, =% CH,X + HX

La reaccién puede continuar precisando en cada etapa luz o calor. En cada etapa se forma HX co-
mo producto. La siguiente reaccidn estd particularizada para (X = Cl). En cada etapa, ademas del
producto de sustitucion, se forma HCI:

luz luz luz luz

Transformacion de un derivado halogenado en un alcohol

LaHIDROLISIS de un haloalcano se lleva a cabo con NaOH que da la sustituciéon del halégeno por
el grupo — OH, dando el alcohol:

CH;—CH,Br + NaOH > CH;—CH,OH + NabBr
bromoetano hidréxido etanol bromuro
de sodio de sodio

Una molécula incorpora a su estructura otra molécula. Ocurren con sustratos con dobles o triples
enlaces originando un producto con un mayor grado de saturacidn.

La adicién en alquenos asimétricos ocurre segin la REGLA DE MARKOVNIKOV, que establece
que la adicién de un reactivo de tipo HX (H,O, HCI, ...) a un doble enlace da lugar a un producto
mayoritario en el que el hidrégeno se une al carbono menos sustituido (con mis H). El otro pro-
ducto posible también se forma, pero en menor proporcion.

Hidrogenacion catalitica de alquenos

Se realiza con hidrégeno molecular en presencia de un catalizador, normalmente platino. Es un pro-
ceso exotérmico. La reaccién transcurre de manera que cada dtomo de hidrégeno de la molécula H,
se afiade a uno de los dos carbonos que forman el enlace multiple en el reactivo, saturando la molé-
cula:

H H H H

\ /
C=¢ + H, Pt =~ H—C—C—H
/ \

H H H H
Alqueno

Alcano

Halogenacién de alquenos

De manera andloga a la hidrogenacidn, el halégeno X, afiade un dtomo de halégeno a cada carbono
que forma el enlace multiple formando un dihalégeno vecinal:

H H X X
\C_C/ X H—C—C—H
— + X,
/ \ "
H H H
Alqueno Dihaluro vecinal
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Hidrohalogenacién de alquenos

El haluro de hidrégeno HX se anade al enlace multiple siguiendo la REGLA DE MARKOVNIKOV:

H H X H
C=C + HX . H—C—C—H

H,C H CH,H
Alqueno Haloalcano

Hidratacion de alquenos

La reaccién sucede en el tratamiento del alqueno con agua y un catalizador dcido fuerte, como el
H,SO,, por un mecanismo similar al de la adicién de HX. El agua H,O también se afiade al enlace
multiple siguiendo la REGLA DE MARKOVNIKOV:

H /H OH H
C=C +H-0H H)O, pg—_c—c—@y

H,C H CH,H
Alqueno Alcohol

de eliminacion

Una molécula pierde dtomos en posiciones adyacentes y origina una molécula con un enlace doble
o triple. Las reacciones de eliminacién son las reacciones inversas a las de adicidn a un doble enlace.
En las reacciones de eliminacién se pierden dtomos de dos carbonos vecinales produciéndose mayo-
ritariamente el doble enlace mas sustituido, segtin lo que se conoce como REGLA DE ZAITSEV.

Deshidrogenaciéon
Es la reaccién inversa a la hidrogenacidn, y se da con un catalizador y calor, dando el alqueno:

H H H H

N N
H C C H catalizador

— /TN

H H

H H
Alcano Alqueno

Deshidrohalogenacién de haluros de alquilo

Es la reaccién inversa a la hidrohalogenacidn, se produce en presencia de KOH y alcohol en la que
se elimina KX y H,O, originando un doble enlace. La deshidrohalogenacién produce mayoritaria-
mente el producto con el doble enlace mds sustituido segin la REGLA DE ZAITSEV:
CH;—CH=CH—CH, + KX + H
CH;—CH—CH—CH, )

Ill >‘< III alcohol H

Producto mayoritario

Deshidratacion de alcoholes

Eslareaccién inversaala hidratacién de alcoholes. Se produce en medio dcido, generalmente H,SO,
y calor. La deshidratacidn (pérdida de una molécula de agua) produce, mayoritariamente, el doble
enlace mas sustituido siguiendo la REGLA DE ZAITSEV:

H,SO,

CH3—CH—(‘3H—(‘3H2 —— CH,—CH=CH—CH, + HOH
|

H OH H H

Producto mayoritario
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En las reacciones de oxidacién, el carbono que tiene unido un hidroxilo (- OH) se oxida. Esta
oxidacién tiene lugar por pérdida de un hidrégeno unido al C y del hidrégeno del grupo — OH,
formdndose un doble enlace C = O conocido como grupo carbonilo. Como sustancia oxidante [Ox]
puede usarse dicromato de potasio K,Cr,O- o permanganato de potasio KMnO, en medio 4cido.

La reaccidn inversa a la oxidacion es la reduccion. Como sustancia reductora [Red] suele usarse
tetrahidruro de aluminio-litio, LiAIH .

Alcoholes primarios

ComoenlosALCOHOLES PRIMARIOS el grupo — OH estd unido a un carbono terminal, al oxidar-
se produce un carbonilo terminal dando lugaraun aALpeEHIDO, — CHO. Si la oxidacién continda
el aldehido se oxidaa ACIDO CARBOXILICO:

CH,—CH,—oH _19x1 = cp,—cuo __[Ox

<€ €

Alcohol 1° [Red] Aldehido [Red]

CH,—COOH

Acido carboxilico

Alcoholes secundarios

Enel casodelos ALCOHOLES SECUNDARIOS, la oxidacidn del carbono produce un carbonilo no
terminal, conocido como grupo CETONA. La cetona no puede seguir oxiddndose:

CH;—CH—CH, [Ox]

-
<€

OH [Red]
Alcohol 2° Cetona

CH,—CO—CH,

Alcoholes terciarios

a oxidacion tiene que darse lugar por pérdida de un hidrogeno unido al carbono que va a oxidarse,
La oxid tiene que darse lugar por pérdida d hidrég do al carbono q d
por lo que éste debe tener disponible al menos uno. Por este motivo,losALCOHOLES TERCIARIOS
no dan reacciones de oxidacidn.

Reacciones de combustion

La reaccién de combustién de un compuesto orgdnico en atmosfera rica en oxigeno da lugar a los
éxidos de sus elementos. Si el compuesto es un hidrocarburo, oxigenado o no, los productos de la
reaccién son didxido de carbono y agua, que son los 6xidos del carbono y del hidrégeno:

C,H,O + ;Oz — 5 3CO, +4H,0

Las reacciones de combustion son reacciones exotérmicas. Si el compuesto tiene otros elementos,
como N o S, también habituales en quimica orgdnica, se obtienen los 6xidos de éstos.

drolisis

ensacién e hi

Reaccion de esterificacion y saponificacién

LaESTERIFICACION eslareaccién de CONDENSACION entre un dcido carboxilico y un alcohol,
por pérdida de agua, produciéndose un éster:

O
Vi /)

R—C + R'—0y Esterificacién R —C + H—-0H
\OI—I Sai)oniﬁcacién \OR'
Acido carboxilico Alcohol Ester Agua

[La SAPONIFICACION es la reaccidn inversa a la esterificacidn. La hidrélisis del éster da el dcido
carboxilico y el alcohol. Se entiende por saponificacidn la reaccién que produce la formacién de ja-
bones. La principal causa es la disociacién de las grasas en un medio alcalino, separindose glicerina y
acidos grasos. Estos tltimos se asocian inmediatamente con los dlcalis constituyendo las sales sédicas
de los 4cidos grasos: el jabdn.
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